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Vpliv pH na stabilnost izbranih barvil in pigmentov 
Povzetek: Razkislinjenje je pomemben in pogosto uporabljen konservatorski postopek 
za upočasnitev razgradnje papirja. Bistvo postopka je zvišanje pH vrednosti papirja iz 
kislega v šibko alkalno območje in s tem upočasnitev razgradnje papirja zaradi kislinske 
hidrolize celuloze. To lahko dosežemo z uporabo različnih sredstev za razkislinjenje. V 
restavratorskih delavnicah se pogosto uporabljajo vodne raztopine/suspenzije 
hidroksidov, karbonatov in hidrogenkarbonatov zemeljsko alkalijskih kovin. Če so na 
papirju prisotna vodotopna črnila, pigmenti ali barvila, se za zvišanje pH vrednosti papirja 
uporabljajo brezvodna sredstva za razkislinjenje. Pri postopku razkislinjenja moramo biti 
pozorni na stabilnost prisotnih barvil in pigmentov, ki lahko ob prehodu iz kislega v 
alkalno območje spremenijo barvo. Namen moje diplomske naloge je bilo ugotoviti, 
kakšen je vpliv različnih sredstev za razkislinjenje na stabilnost nekaterih barvil in 
pigmentov. Najprej sem preveril barvne spremembe v odvisnosti od pH različnih 
raztopin/suspenzij barvil in pigmentov in iz nadaljnjega dela izločil tista barvila in 
pigmente, ki niso spremenili barve v alkalnem območju. Nato sem pripravil vzorce barvil 
in pigmentov na papirju, jih obdelal z različnimi vodnimi in brezvodnimi sredstvi za 
razkislinjenje ter izmeril spremembo barve na spektrofotometru. Po analizi rezultatov 
sem ugotovil, da je do največjih sprememb v barvi prišlo pri obdelavi z vodno raztopino 
kalcijevega hidroksida, sledila je vodna raztopina kalcijevega hidrogenkarbonata, pri 
obdelavi s suspenzijo Bookkeeper pa do sprememb skoraj ni prišlo. Najverjetnejši vzrok 
za to je vnos alkalije v nepolarnem mediju, saj alkalija (MgO) težje prodre v papir z 
barvilom oziroma pigmentom. Razkislinjenje sem ponovil in vzorcem ponovno izmeril 
barvo po termično pospešeni razgradnji pri 80 °C in 65 % relativni vlažnosti za en teden. 
Ugotovil sem, da je po termično pospešeni razgradnji večji delež MgO v papirju, saj sem 
izmeril večje spremembe barve pri obdelavi s suspenzijo Bookkeeper. Ugotovil sem, da 
so organska barvila in pigmenti manj stabilna od anorganskih, čeprav tudi nekatera 
anorganska spremenijo barvo po razkislinjenju. Za najmanj stabilno barvilo se je izkazal 
hematoksilin, sledi kurkuma ter gamboško rumeno, medtem ko pri lakmusu, alizarinu, 
zelenemu kromovem oksidu in kadmijevi rumeni do barvne spremembe sploh ni prišlo. 
Med anorganskimi barvili, ki sem jih testiral, je do spremembe v barvi prišlo pri prusko 
modrem, do spremembe barve pri Van Dyck rjavem pa je verjetno prišlo zgolj zaradi 
spiranja barve med vodnimi postopki. Vodna raztopina kalcijevega hidroksida se je 
izkazala kot najbolj agresivno sredstvo za razkislinjenje in posledično najmanj primerno 
za razkislinjenje raznih zapisov, ročno obarvanih del, risb in podobnih gradiv. Bolj 
primerni sta vodna raztopina kalcijevega hidrogenkarbonata in suspenzija Bookkeeper, 
pri čemer je prednost slednje tudi to, da ne spira barve s površine papirja. Vendar pa 
moramo biti pri uporabi suspenzije Bookkeeper pozorni na to, da je sam postopek 
razkislinjenja manj učinkovit v primerjavi z vodnimi, saj alkalija bistveno počasneje 
prehaja v notranjost papirja. 
Ključne besede: pH, razkislinjenje, sprememba barve, barvila, pigmenti.
Influence of pH on the stability of selected dyes and pigments 
Abstract: Deacidification is an important and frequently used conservation procedure to 
decrease paper degradation. The aim of deacidification is to increase the pH value of 
paper from acidic to mildly alkaline values in order to slow down the degradation of paper 
caused by acidic hydrolysis. This can be achieved by the use of various deacidification 
agents. In conservation workshops, aqueous solutions/suspensions of hydroxides, 
carbonates and hydrogen carbonates of alkaline earth metals are frequently used. In the 
case if inks, dyes and pigments in paper are soluble in water, non-aqueous suspensions 
can be used instead. When increasing pH value, the stability of dyes and pigments is 
important, as they can be susceptible to colour changes during deacidification. The aim 
of my work was to assess the effect of various deacidification agents on the colour 
stability of some dyes and pigments. I have tested the colour changes of some dyes and 
pigments in solutions/suspensions first and excluded all dyes and pigments where colour 
changes were not noticed due to increase of pH value from future experiments. 
Afterwards I have prepared colour samples, treated them with various deacidification 
agents and measured colour changes using a spectrophotometer. After analysis of results 
I have found out that biggest colour changes were observed after treatment with water 
solution of calcium hydroxide, smaller changes were observed when using water solution 
of calcium hydrogen-carbonate while after treatment with the Bookkeeper suspension 
hardly any changes were noticed. The most probable cause for that is that the alkali is 
presented in nonpolar media. The alkali (MgO) cannot penetrate into the paper and 
therefore deacidification is incomplete. I have repeated the deacidification procedure and 
measured colour changes once again after accelerated aging conditions at 80 °C and         
65 % relative humidity for one week. I have found out that after the accelerated aging 
conditions most probably more MgO has been in the paper, as the colour changes after 
treatment with the Bookkeeper suspension were higher in comparison to unaged samples. 
Organic dyes and pigment are less stable compared to inorganic dyes and pigments, 
although some inorganic dyes and pigments change colour after deacidification as well. 
Logwood extract proved to be the least stable dye, followed by turmeric and gamboge, 
while no colour changes were observed in litmus, alizarin crimson light, chromium oxide 
brilliant green and cadmium yellow. Water solution of calcium hydroxide was the most 
aggressive deacidification agent and is therefore the least appropriate for deacidification 
of different manuscripts, coloured works of art, drawings and similar materials. Water 
solution of calcium hydrogen carbonate and the Bookkeeper suspension induced less 
colour changes. Another advantage of the Bookkeeper suspension is that it does not wash 
colours from the surface of the paper. However, when using the Bookkeeper suspension 
(or any other non-aqueous deacidification agents), we have to take into account that it is 
less effective deacidification agent in comparison to aqueous ones. 
Keywords: pH, deacidification, colour change, dyes, pigments.
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1 Uvod 
Papir je tanek ploskovni material, ki ga proizvajajo z mehansko in/ali kemično predelavo 
celuloznih vlaken pridobljenih iz lesa, trav, recikliranih tekstilnih vlaken ali drugih 
rastlinskih virov [1]. Prvotno so papir izdelovali ročno, danes pa je skoraj ves papir 
izdelan strojno. Pred industrializacijo proizvodnje papirja so bila najpogostejši vir 
celuloznih vlaken reciklirana tekstilna lanena, konopljina in bombažna vlakna [1]. Od 
sredine 19. stoletja naprej, ko se je začela uporabljati papirna kaša, proizvodnja papirja ni 
bila več odvisna od recikliranih materialov [1]. 
V postopku izdelave sodobnega papirja je potrebno najprej les razvlakniti [1]. Les in 
ostali rastlinski materiali, iz katerih se pridobiva papirna kaša, so sestavljeni iz treh 
glavnih sestavin: celulozna vlakna, lignin in hemiceluloza [2]. Papirna kaša se pridobiva 
na dva načina - z mehanskim in/ali kemičnim razvlaknjevanjem. Lesni sekanec z 
mehanskim razvlaknjevanjem (mletjem) razvlaknimo in dobimo lesovino [3]. Pri 
kemijskem razvlaknjevanju iz sekanca odstranimo lignin in pridobimo celulozna vlakna. 
Papir, izdelan na tak način, vsebuje zelo malo lignina  [1, 4]. Celulozna vlakna lahko 
dodatno tudi belimo, da dobimo bel papir [1]. Z mehanskim razvlaknjevanjem se lignin 
ne odstrani, tako pridobljen papir vsebuje skoraj vse trdne sestavine lesa [4]. Najpogosteje 
uporabljan postopek za pridobivanje modernega papirja je kemični Kraftov proces [1]. 
Uporablja se za pretvorbo lesa v papirno kašo, ki je sestavljena skoraj izključno iz 
celuloznih vlaken. Lignin se med postopkom skoraj v celoti odstrani [4]. Papir pridobljen 
s kemijskim postopkom je boljše kakovosti in bolj obstojen kot papir pridobljen z 
mehanskim mletjem [4]. Lignin, prisoten v papirju pridobljenim z mehanskim 
razvlaknjevanjem, s časom porumeni, še posebej, če je izpostavljen svetlobi [4]. 
Glavni vzrok za razgradnjo papirja, izdelanega od sredine 19. do zadnjih desetletij 20. 
stoletja, je kislinsko katalizirana hidroliza celuloze, ki povzroči cepljenje verig celuloze 
v vlaknih, ki sestavljajo papir [5]. 
 
Slika 1.1: Strukturna formula dveh enot D-glukoze znotraj linearne verige celuloze, povezanih z β(1→4) glikozidno 
vezjo [6] 
Kislost papirja je povzročila uporaba aluminijevega sulfata (Al2(SO4)3 ∙ 18H2O) med 
postopkom klejenja papirja s kolofonijo in aluminijevim sulfatom [1, 7]. Aluminijev 
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sulfat v prisotnosti vode reagira do heksaakva aluminijevega(III) iona, ki hidrolizira do 
hidronijevega iona. Kolofoniji (smolnatemu milu) se je aluminijev sulfat dodajal zato, da 
je omogočil obarjanje hidrofobne kolofonije v strukturo papirja [1, 7]. Klejiva zmanjšajo 
absorpcijo tekočin v suh papir in omogočajo črnilom in barvam, da se na površini papirja 
posušijo in ne absorbirajo [1, 4, 8]. Čeprav je aluminijev sulfat odpravil nekatere težave 
pri proizvodnji papirja, je njegova prisotnost na dolgi rok škodljiva [1]. H kislosti papirja, 
pridobljenega z mehanskim mletjem, prispevajo tudi maščobne in smolne kisline iz lesa 
[1]. Poleg tega pa s kislinsko katalizirano hidrolizo esterskih skupin v hemiceluloznih 
komponentah v vlaknih papirja nastaja etanojska kislina, ki dodatno povzroča znižanje 
pH vrednosti papirja in pospešuje njegovo razgradnjo [5]. Drugi povzročitelji kemijske 
razgradnje papirja so še plini iz ozračja, kot so žveplov dioksid, dušikov dioksid in ozon 
ter kovini železo in baker kot katalizatorja [5, 9]. Danes papir proizvajajo v nevtralnih ali 
rahlo bazičnih pogojih, kar ima za posledico daljšo življenjsko dobo in boljšo kakovost 
papirja. Kljub temu pa v knjižnicah in arhivih hranijo še veliko gradiva, ki ga je treba 
ohraniti za bodoče rodove [5]. 
 
Slika 1.2: Primer nestabilnega kislega papirja iz začetka 20. stoletja [10] 
Razkislinjenje je postopek, pri katerem v papir vnesemo šibko alkalijo. Namen 
razkislinjenja je zvišanje pH vrednosti papirja, s čimer upočasnimo razgradnjo zaradi 
kislinsko katalizirane razgradnje celuloze. Sprememba pH lahko vpliva tudi na črnila, 
barvila in pigmente. Nekaterim se ob spremembi pH vrednosti spremeni barva, česar ne 
želimo, saj hočemo ohraniti prvotno barvo in s tem videz zapisa, ročno obarvanih del, 
risb in podobno. Zato želimo tovrstno gradivo obdelati s sredstvi za razkislinjenje, ki bodo 
zvišala pH papirja in upočasnila njegovo razgradnjo, hkrati pa čim manj vplivala na 
stabilnost prisotnih črnil, barvil in pigmentov oziroma spremembo barve. Če poznamo 
kemijsko strukturo barvil in pigmentov, lahko predvidimo, ali bodo občutljiva na 
spremembe pH vrednosti med postopkom razkislinjenja. 
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1.1 Sredstva za razkislinjenje 
Za ohranjanje gradiva na papirju se pogosto uporabljata kalcijev in magnezijev karbonat. 
V preteklosti se je uporabljala tudi vodna raztopina barijevega hidroksida, ki pa zaradi 
strupenosti barija ni najbolj primerna [4]. Kalcijev in magnezijev karbonat sta v vodi 
praktično netopna, kar otežuje njuno uporabo [4]. Zaradi tega ju v papir običajno vnašamo 
v obliki hidrogenkarbonata ali kalcijevega hidroksida [11]. Hidrogenkarbonate 
pripravimo iz vode in karbonata pod nadtlakom ogljikovega dioksida [4]. Topnost 
hidrogenkarbonata je večja kot topnost ustreznega karbonata [4]. Med postopkom ali 
sušenjem hidrogenkarbonat sprosti ogljikov dioksid in obori se karbonat [4, 11]. Kalcijev 
hidroksid je izmed navedenih sredstev za razkislinjenje najbolje topen v vodi [4]. Z 
ogljikovim dioksidom iz zraka med sušenjem tvori kalcijev karbonat [11]. 
Razlika med posameznimi sredstvi za razkislinjenje se kaže tudi v pH vrednostih; pH 
nasičene raztopine magnezijevega oksida je 10,4 [12], pH nasičene raztopine kalcijevega 
karbonata v ravnotežju z atmosferskim ogljikovim dioksidom pri 22 °C je 8,35 [11], pH 
nasičene raztopine magnezijevega karbonata v ravnotežju z atmosferskim ogljikovim 
dioksidom pri 22 °C je 9,35 [11], 0,01 M raztopina kalcijevega hidroksida ima pH 
vrednost 12 [11], raztopini kalcijevega in magnezijevega hidrogenkarbonata s presežnim 
raztopljenim ogljikovim dioksidom pa imata pH vrednost 5,8–7,0 [11]. 
V primerih, ko vodne raztopine in suspenzije niso primerne za razkislinjenje gradiva 
(zaradi topnosti črnil, barvil in pigmentov, sprememb v dimenziji papirja, za obdelavo 
vezanega gradiva ...), so v uporabi brezvodne disperzije [4]. Primeri postopkov, ki 
temeljijo na brezvodnih disperzijah, so postopki Papersave®, CSC Booksaver® in 
Bookkeeper® [5]. Eden izmed najbolj uporabljanih brezvodnih postopkov razkislinjenja 
je postopek Bookkeeper podjetja Preservation Technologies™, ki se uporablja za 
masovne postopke, na voljo pa je tudi v razpršilu za delo v restavratorskih delavnicah. Je 
brezvodna disperzija mikroniziranih delcev magnezijevega oksida v inertnem topilu 
(perfluorirana tekočina) [5, 12]. Topilo sčasoma izhlapi, na papirju pa ostanejo delci 
magnezijevega oksida [5, 12]. Ti najverjetneje reagirajo do magnezijevega karbonata po 
sledečih reakcijah [5]: 
MgO + H2O  →  Mg(OH)2                (1) 
Mg(OH)2 + CO2 (iz zraka)  →  MgCO3 + H2O            (2) 
MgCO3 + (kisle zvrsti v papirju)  →  nevtralizacija [5]            (3) 
Proces je trajen in ga ob običajnih pogojih skladiščenja ni treba ponavljati [12]. Brezvodni 
mediji se pogosto uporabljajo, saj za razliko od vodnih medijev ne povzročajo razširitve 
vodotopnih črnil, barvil in pigmentov, gubanja papirja in zlepljanja strani v knjigah [5]. 
Najpogostejši problem brezvodnih medijev pa je nepopolno razkislinjenje [11]. 
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V zadnjih 20 letih se pri razkislinjenju vedno bolj uveljavljajo tudi nano delci [13]. 
Disperzije nano delcev v alkoholu imajo veliko prednosti pred običajnimi delci, kot na 
primer veliko specifično površino [13]. Ker so delci majhni, se bolj učinkovito 
porazdelijo v papir. Za uporabo v restavratorskih delavnicah se priporoča predvsem 
uporaba nano delcev kalcijevega karbonata in nano kalcijevega propionata, medtem ko 
so postopki, ki vsebujejo nano delce kalcijevega hidroksida, preveč invazivni za uporabo 
na umetniških delih, saj lahko pride do večjih barvnih sprememb zaradi visokih pH 
vrednosti [13]. 
1.2 Barvila in pigmenti 
Eden od načinov za razvrščanje barvil in pigmentov je klasifikacija po Colour Indexu™ 
[14]. Gre za referenčno bazo, ki razvršča barvila in pigmente na dva načina: Colour 
Index™ generično ime (CIGN) in Colour Index™ konstitucijsko število (CICN), ki 
razvršča barvila in pigmente tudi po kemijski sestavi. 
Različna barvila in pigmenti so različno občutljivi na spremembe pH vrednosti. Barvila 
in pigmente lahko razdelimo na organske in anorganske. Organska barvila in pigmenti so 
večinoma bolj podvrženi barvnim spremembam zaradi sprememb v molekulski in 
elektronski strukturi, medtem ko naj bi bila anorganska barvila in pigmenti bolj stabilni 
in manj dovzetni za barvne spremembe [9]. Kromovi oksidi so na primer stabilni in ob 
običajnih pogojih ne spreminjajo barve, medtem ko so nekateri rastlinski ekstrakti, kot na 
primer kurkuma, manj stabilni in hitreje spremenijo barvo [9]. Nekatere organske 
komponente so obarvane zaradi absorpcije svetlobe ter posledično elektronskih prehodov, 
ki jih ta povzroči. Barva je določena z energijskimi razlikami med energijskimi nivoji, 
med katerimi elektroni prehajajo. Pomemben dejavnik, ki vpliva na barvo organskih 
komponent je konjugacija dvojnih vezi [9]. Splošno pravilo je, da se z večanjem 
konjugiranega sistema viša valovna dolžina maksimuma absorpcije [9]. Eden izmed 
načinov, kako povečati konjugiran sistem, je ionizacija posameznih atomov, do česar 
pride v fenolih. Zaradi tega veliko organskih barvil in pigmentov, ki ima prisotne 
hidroksilne skupine, spremeni barvo v alkalnem pH [9]. Te spremembe so reverzibilne; 
pri znižanju pH se povrne prvotna barva [9]: 
O2N–C6H4–OH (brezbarven) + OH–   →  O2N–C6H4–O– (rumen)             (4) 
O2N–C6H4–O– (rumen) + H+   →  O2N–C6H4–OH (brezbarven) [9]          (5) 
4-nitrofenol je pri pH < 5,4 brezbarven, pri pH > 7,5 pa je rumene barve [15]. Sprememba 
barve je reverzibilna. Veliko organskih barvil in pigmentov ima hidroksilne skupine 
pripete na konjugiran sistem in na podoben način kot 4-nitrofenol spremeni barvo ob 
prehodu v alkalno območje [9]. 
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Glede na literaturo so na spremembe pH vrednosti občutljiva predvsem organska barvila 
in pigmenti hematoksilin, gamboško rumeno, kurkuma in lakmus, med anorganskimi pa 
prusko modro in Van Dyck rjavo [9, 16]. Glede kromovih oksidov si literatura ni enotna; 
nekateri viri navajajo kromove okside kot stabilne [9], drugi pa navajajo, da zeleni 
kromov oksid v alkalnem spremeni barvo [16]. Primer zgoraj opisanega vzroka za 
spremembo barve je gamboška kislina, glavna barvna komponenta gamboško rumenega 
pigmenta. Barvna sprememba je v največji meri posledica ionizacije hidroksilne skupine 
[9]. 
 
Slika 1.3: Strukturna formula gamboške kisline [17] 
 
1.2.1 Nekatera barvila in pigmenti 
Pigment 1: Van Dyck rjavo (Vandyke brown) 
CIGN: NBr8 
Proizvajalec: H. Schmincke & Co. - GmbH & Co. KG, Nemčija 
Kemijska sestava: delno hidriran železov(III) oksid, delno hidriran manganov oksid in 
zemeljske kisline [18] 
Pigment 2: Kurkuma (Turmeric) 
CIGN: NY3 
Proizvajalec: Kremer Pigmente GmbH & Co. KG, Nemčija 
Kemijska sestava: kurkumin ((1E,6E)-1,7-bis(4-hidroksi-3-metoksifenil)hepta-1,6-dien-
3,5-dion), C21H20O6 [19] 
 
Slika 1.4: Strukturna formula kurkumina (keto oblika) [20] 
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Barvilo 3: Hematoksilin (Logwood extract) 
CIGN: NBk1 
Proizvajalec: Kremer Pigmente GmbH & Co. KG, Nemčija 
Kemijska sestava: hematoksilin (7,11b-dihidroindeno[2,1-c]kromen-3,4,6a,9,10(6H)-
pentol) C16H14O6 [21] 
 
Slika 1.5: Strukturna formula hematoksilina [22] 
Pigment 4: Gamboško rumeno (Gamboge) 
CIGN: NY24 
Proizvajalec: Kremer Pigmente GmbH & Co. KG, Nemčija 
Kemijska sestava: gamboška kislina ((Z)-4-((1S,3aR,5S,11R,14aS)-8-hidroksi-2,2,11-
trimetil-13-(3-metilbut-2-en-1-il)-11-(4-metilpent-3-en-1-il)-4,7-diokso-2,3a,4,5,7,11-
heksahidro-1H-1,5-metanofuro[3,2-g]pirano[3,2-b]ksanten-3a-il)-2-metilbut-2-enojska 
kislina), C38H44O8 [9, 23] 
 
Slika 1.6: Strukturna formula gamboške kisline [17] 
Barvilo 5: Lakmus (Litmus) 
CIGN: / 
Proizvajalec: Riedel-de Haën, Nemčija 
Kemijska sestava: 7-hidroksifenoksazon, C12H7NO3 [24] 
 
Slika 1.7: Strukturna formula 7-hidroksifenoksazona [25] 
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Pigment 6: Alizarin (Alizarin crimson light) 
CIGN: PR112 
Proizvajalec: Kremer Pigmente GmbH & Co. KG, Nemčija 
Kemijska sestava: naftol AS-D (3-hidroksi-N-(2-metilfenil)-4-[(2,4,5-
triklorofenil)diazenil]naftalen-2-karboksamid), C24H16Cl3N3O2 [26] 
 
Slika 1.8: Strukturna formula naftol AS-D [27] 
Pigment 7: Prusko modro (Prussian blue) 
CIGN: PB27 
Proizvajalec: H. Schmincke & Co. - GmbH & Co. KG, Nemčija 
Kemijska sestava: železov(III) heksacianoferat(II), Fe4[Fe(CN)6]3 [28] 
Pigment 8: Zeleni kromov oksid (Chromium oxide brilliant green) 
CIGN: PG18 
Proizvajalec: H. Schmincke & Co. - GmbH & Co. KG, Nemčija 
Kemijska sestava: kromov(III) oksid dihidrat, Cr2O3 ∙ 2H2O [29] 
Pigment 9: Kadmijevo rumeno (Cadmium yellow) 
CIGN: PY35 
Proizvajalec: Kremer Pigmente GmbH & Co. KG, Nemčija 
Kemijska sestava: kadmijev sulfid CdS in cinkov sulfid ZnS [30]
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2 Namen dela 
V svojem diplomskem delu sem preiskoval vpliv pH na stabilnost izbranih barvil in 
pigmentov. Zanimalo me je, kako se različnim barvilom in pigmentom ob spremembi pH 
spremeni barva. Eksperiment sem zastavil tako, da sem s pomočjo različnih sredstev za 
razkislinjenje zvišal pH papirja z nanesenimi barvili in pigmenti, ter nato s 
spektrofotometrom izmeril spremembo barve. Eksperiment sem izvedel tudi v raztopini 
barvil ali suspenziji pigmentov ter vizualno določil spremembo barve pri višanju pH 
vrednosti raztopin ali suspenzij. Na ta način sem želel ugotoviti, katera barvila oziroma 
pigmenti so najbolj stabilni ter katera sredstva za razkislinjenje najbolj vplivajo na 
spremembo barve in so posledično manj primerna za uporabo pri postopkih razkislinjenja. 
Uporabil sem devet barvil in pigmentov. Glede na Colour Index™ konstitucijsko število 
med organska barvila in pigmente uvrščamo kurkumo, hematoksilin, gamboško rumeno 
in alizarin, Van Dyck rjavo, prusko modro, zeleni kromov oksid in kadmijevo rumeno pa 
med anorganske [14]. Lakmus, ki v tej bazi podatkov ni naveden, spada med organska 
barvila in pigmente. Spremembe barve sem pričakoval pri večini organskih barvil in 
pigmentov (kurkuma, hematoksilin, gamboško rumeno in lakmus) ter nekaterih 
anorganskih barvilih (Van Dyck rjavo in prusko modro) [16], najmanjše (oziroma 
nobenih) pa pri kromovem oksidu [9, 16]. Glede na pH vrednosti sredstev za 
razkislinjenje sem večje spremembe barve pričakoval pri sredstvih za razkislinjenje z 
višjo pH vrednostjo. Največje spremembe barve sem tako pričakoval pri obdelavi z vodno 
raztopino kalcijevega hidroksida, manjše pri obdelavi s suspenzijo Bookkeeper, 
najmanjše pa pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata. Glede na 
medij, v katerem sredstvo za razkislinjenje vnašamo v papir, pa sem pri vodnih medijih 
(vodni raztopini kalcijevega hidroksida in kalcijevega hidrogenkarbonata) pričakoval 
večje spremembe barve kot pri brezvodnih medijih (suspenzija Bookkeeper), saj je 
najpogostejši problem teh prav nepopolno razkislinjenje.
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Merjenje pH raztopin in suspenzij 
S pripravo raztopin barvil ali suspenzij pigmentov sem preveril, pri katerem pH raztopine 
ali suspenzije barvil in pigmentov spremenijo barvo, in ali jo sploh spremenijo. Pripravil 
sem 0,5 % vodne raztopine oz. suspenzije tako, da sem 0,25 g barvila ali pigmenta v čaši 
dodal 50 mL destilirane vode, premešal, dodal magnetno mešalo ter čašo postavil na 
magnetni mešalnik. Med mešanjem sem v čašo potopil pH elektrodo in zabeležil pH 
vrednost raztopine/suspenzije. Nato sem na zaslonu spremljal spremembe pH med 
dodajanjem vodne raztopine natrijevega hidroksida (oziroma 0,1 M vodne raztopine 
klorovodikove kisline pri lakmusu) s kapalko. Vodno raztopino natrijevega hidroksida 
sem dodajal po nekaj kapljic naenkrat, med vsakim dodatkom sem počakal nekaj sekund, 
da se je raztopina oz. suspenzija premešala. Z dodajanjem sem nadaljeval, dokler se ni 
pH raztopine/suspenzije zvišal na 10. Zabeležil sem še pH, pri katerem se je spremenila 
barva, če je do tega sploh prišlo. pH sem meril z Mettler Toledo MP 220 pH metrom s 
kombinirano stekleno elektrodo Metrohm 6.0256.100, umerjeno s pufroma s pH 4,01 in 
10,00. Elektrodo sem po vsaki meritvi spral z destilirano vodo in popivnal s papirnato 
brisačko. 
3.2 Priprava barve ter testnih papirjev 
Uporabil sem barvila in pigmente, ki so komercialno dostopni in imajo raznoliko 
kemijsko sestavo. Med njimi so tako tisti, ki so po navedbah literature [2] manj stabilni 
in hitro spremenijo barvo (na primer kurkuma), kot tisti, ki so bolj stabilni in se jim barva 
zelo malo spremeni (zeleni kromov oksid). V uvodu je opisanih devet barvil in 
pigmentov, ki sem jih uporabil pri svojem delu. Za vsako je navedeno slovensko in tuje 
ime, Colour Index™ generično ime (CIGN) [31], ime proizvajalca ter kemijska sestava 
barvila oziroma pigmenta. 
Za meritve sem pripravil barvila in pigmente tako, da sem najprej v čašo natehtal 7,5 g 
arabskega gumija, dodal 12,5 mL destilirane vode, zmes zmešal s stekleno palčko, na 
papirček natehtal 2,0 g barvila oz. pigmenta, ga dodal zmesi in ponovno premešal s 
stekleno palčko. Tako pripravljeno 10 % zmes barvila ali pigmenta sem z valjčkom 
nanesel na listke Whatmanovega filtrirnega papirja št. 1, velikosti približno 150 cm2 in jo 
čimbolj enakomerno porazdelil. Vsako barvilo oz. pigment sem nanesel na več listkov. 
Po enem tednu sem izbral po tri pobarvane listke za vsako barvilo oz. pigment, in sicer 
tiste, ki so imeli barvo najbolj enakomerno porazdeljeno po papirju. Vsakega izmed teh 
listkov sem razrezal na štiri enake dele.  
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3.3 Priprava sredstev za razkislinjenje 
Pri svojem delu sem uporabil tri različna sredstva za razkislinjenje: 
1. vodno raztopino kalcijevega hidroksida (1,5 g/L) 
2. suspenzijo Bookkeeper 
3. vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata (2,0 g/L) 
Vodno raztopino kalcijevega hidroksida sem pripravil z dodatkom 0,15 g kalcijevega 
hidroksida in 100 mL destilirane vode. Suspenzija Bookkeeper je bila kupljena pri 
Preservation Technologies™ in že pripravljena za uporabo, vodno raztopino kalcijevega 
hidrogenkarbonata pa sem pripravil z dodatkom 1,506 g kalcijevega karbonata in 750 mL 
destilirane vode v posodi za pripravo sodavice, pod nadtlakom ogljikovega dioksida (vnos 
dveh bombic ogljikovega dioksida) in pustil stati 1 teden. 
3.4 Obdelava papirjev s sredstvi za razkislinjenje 
Tri serije listkov sem obdelal na dva različna načina. Na prvo serijo listkov sem sredstva 
za razkislinjenje nanašal s pipeto na hrbtno stran lista (približno 400 μL, tako da je bil cel 
list enakomerno prekrit), drugi dve seriji listkov pa sem za eno minuto pomočil v 
petrijevko s sredstvom za razkislinjenje. Na ta način so bili listki bolj enakomerno 
namočeni in manj lisasti kot pri prejšnjem načinu obdelave. Tako obdelane listke sem 
pustil nekaj časa sušiti na sobnih pogojih, nato sem jim izmeril barvo. Listke tretje serije 
sem pred merjenjem barve pospešeno razgrajeval za en teden v Vötsch VC 0020 klimatski 
komori pri temperaturi 80 °C in 65 % relativni vlažnosti. 
Papirje sem poskusil obdelati tudi s suspenzijami nano delcev v etanolu ali izopropanolu, 
vendar ni uspelo, saj so barvila in pigmenti v teh topilih topni. 
3.5 Merjenje barve 
Barvo sem izmeril trikrat na različnih delih vsakega listka, da sem dobil ustrezno število 
ponovljivih rezultatov s celotnega listka. Upošteval sem le rezultate listkov pomočenih v 
petrijevko s sredstvom za razkislinjenje, saj je bil na listkih prve serije neenakomeren 
nanos barvila/pigmenta, meritve pa posledično manj ponovljive kot pri drugem načinu 
obdelave. 
Barvo sem določil z UV–VIS spektrofotometrom Minolta CM-3610d z difuzno 
odbojnostjo, brez spekularne komponente in D65 svetlobnim virom. Inštrument ima d/8° 
geometrijo. Odboj je bil izmerjen v procentih relativno glede na polimerni standard. 
Barve so izražene v CIEDE 2000 vrednostih. Vrednosti L*, a* in b* pomenijo črno                         
(L* = 0), belo (L* = 100), rdečo (+a*), zeleno (-a*), rumeno (+b*) in modro (-b*). Razlika 
med vrednostmi L*, a*, b* in celotna razlika v barvi dE00 je bila izračunana po CIEDE 
2000 formuli glede na neobdelan vzorec. 
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3.6 Merjenje pH vrednosti papirja z nanosom barve 
Vsakega od štirih listkov iz treh serij sem razrezal na majhne koščke. Po standardni 
metodi TAPPI T 509 om-02 (1,00 ± 0,01 g vzorca ekstrahiranega v 70 mL hladne MilliQ 
vode za 1 h pri 25 ± 5 °C) [32], prilagojeni na manjšo količino vzorca, sem v epruvete 
natehtal 0,071 g papirja s pigmentom ter dodal 5 mL destilirane vode. Epruvete sem 
zamašil, pretresel in počakal eno uro. Nato sem izmeril pH. Izvedel sem dve paralelni 
meritvi. Ker se pH raztopine obdelane s kalcijevim hidroksidom s časom spreminja, saj z 
ogljikovim dioksidom iz zraka nastaja kalcijev karbonat, sem meritve ponovil še enkrat 
po 10 dnevih. Meritve pH sem opravil z Mettler Toledo MP 220 pH metrom s 
kombinirano stekleno elektrodo Metrohm 6.0256.100, umerjeno s pufroma s pH 4,01 in 
10,00. Elektrodo sem po vsaki meritvi spral z destilirano vodo in popivnal s papirnato 
brisačko. Tako kot pri merjenju barve so bili rezultati bolj ponovljivi pri listkih 
pomočenih v petrijevko s sredstvom za razkislinjenje, zato sem upošteval le te rezultate.
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4 Rezultati in razprava 
4.1 Spremembe barve v raztopinah/suspenzijah barvil in pigmentov 
V spodnji tabeli so podane pH vrednosti raztopin/suspenzij barvil in pigmentov pred 
dodatkom vodne raztopine natrijevega hidroksida (0,1 M vodne raztopine klorovodikove 
kisline pri lakmusu) ter pH vrednosti, pri katerih je prišlo do spremembe barve, v kolikor 
se je ta zgodila. Pod pH vrednostmi so navedene barve začetne raztopine/suspenzije in 
spremenjene barve. 
Tabela 1: pH vrednosti in barve raztopin in suspenzij 
barvilo/pigment 
pH vrednost 
raztopine/suspenzije 
(barva) 
pH vrednost pri spremembi 
barve 
(barva po spremembi) 
Van Dyck rjavo 
4,48 
(rjava) 
8 do 9 
(svetlo rjava) 
kurkuma 
6,77 
(rumeno oranžna) 
8 do 9,5 
(rdeče oranžna) 
hematoksilin 
5,54 
(temno rdeča) 
6,5 do 8,5 
(temno vijolična) 
gamboško rumeno 
4,85 
(rumena) 
9 do 10 
(rumeno oranžna) 
lakmus* 
9,99 
(temno vijolična) 
8 do 7 
(rjavo rdeča) 
alizarin* 
6,12 
(živo rdeča) 
ni spremembe 
prusko modro 
4,40 
(temno modra) 
9 do 10,5 
(zelenomodra) 
zeleni kromov oksid* 
8,37 
(zelena) 
ni spremembe 
kadmijevo rumeno* 
6,57 
(rumena) 
ni spremembe 
* lakmus in zeleni kromov oksid sem izvzel iz nadaljnjih raziskav, saj imata pH vrednost 
že v alkalnem območju. Prav tako sem iz nadaljnjih raziskav izvzel tista barvila in 
pigmente, pri katerih ni prišlo do sprememb v barvi. 
Spremembe v barvi so bile najbolj opazne pri kurkumi in hematoksilinu - sprememba 
barve je bila že s prostim očesom zelo očitna. Pri ostalih barvilih in pigmentih je bila 
sprememba barve s prostim očesom manj zaznavna in opazna šele pri primerjavi začetne 
barve raztopine oziroma suspenzije s končno. V literaturi so kot barvila in pigmenti, pri 
katerih pride do spremembe barve v raztopini oz. suspenziji navedena hematoksilin (pri 
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pH 4,5–7 iz rumeno-rdeče v vijolično), kurkuma (pri pH 8,5–10 iz rumene v oranžno) in 
gamboško rumeno (pri pH 9–10,5 iz rumene v oranžno) [9]. Podobne rezultate sem dobil 
tudi sam, barvna sprememba je bila pri gamboško rumenem manjša kot pri hematoksilinu 
in kurkumi. Ostale barvne spremembe so bile zelo majhne. 
4.2 pH vrednosti papirja z nanosom barve 
Meritve sem izvedel v dveh paralelkah in zapisal povprečno vrednost s standardnim 
odklonom meritev po 1 uri ter po 10 dneh za neobdelane in obdelane vzorce. 
Tabela 2: pH vrednosti papirja z nanosom barve - neobdelan 
neobdelan pH po 1 uri pH po 10 dneh 
Van Dyck rjavo 5,53 ± 0,01 5,54 ± 0,01 
kurkuma 5,8 ± 0,1 6,18 ± 0,04 
hematoksilin 5,73 ± 0,04 5,6 ± 0,2 
gamboško rumeno 5,6 ± 0,2 5,6 ± 0,2 
prusko modro 6,4 ± 0,2 6,05 ± 0,01 
Vrednost pH papirja z nanosom barve je nekoliko drugačna od pH vrednosti vodnih 
suspenzij, saj na pH vpliva tudi pH vrednost papirja. pH vrednosti se v 10 dnevih niso 
veliko spremenile, ker imajo vzorci papirja kisle pH vrednosti. Ogljikov dioksid iz zraka, 
ki se raztopi v vodi, vstopi v ravnotežje kot šibka kislina ter tako za razliko od alkalnih 
vzorcev ne vpliva na ravnotežni pH kislih vzorcev [32]: 
CO2(g)  ⇌  CO2(aq)                (6) 
CO2(aq) + H2O  ⇌  HCO3
– + H+               (7) 
Tabela 3: pH vrednosti papirja z nanosom barve - obdelan z vodno raztopino Ca(OH)2 
Ca(OH)2 pH po 1 uri pH po 10 dneh 
Van Dyck rjavo 9,29 ± 0,05 7,82 ± 0,05 
kurkuma 9,70 ± 0,05 7,90 ± 0,01 
hematoksilin 8,52 ± 0,06 6,77 ± 0,04 
gamboško rumeno 10,12 ± 0,02 7,61 ± 0,02 
prusko modro 9,67 ± 0,04 7,51 ± 0,01 
pH vrednosti papirja po obdelavi s kalcijevim hidroksidom znašajo od 8,5 do 10,1. Po 10 
dnevih so vrednosti pH nižje, saj se kalcijev hidroksid z ogljikovim dioksidom iz zraka 
pretvori v kalcijev karbonat: 
Ca(OH)2  + CO2  →  CaCO3  + H2O              (8) 
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Nastali kalcijev karbonat reagira z atmosferskim ogljikovim dioksidom v reakciji 
nevtralizacije, ki povzroči dodatno znižanje pH: 
CaCO3 + CO2 + H2O  ⇌  Ca(HCO3)2   ⇌  Ca
2+ + 2HCO3
– [32]          (9) 
Tabela 4: pH vrednosti papirja z nanosom barve - obdelan s suspenzijo Bookkeeper 
Bookkeeper pH po 1 uri pH po 10 dneh 
Van Dyck rjavo 10,22 ± 0,01 7,58 ± 0,09 
kurkuma 10,07 ± 0,08 10,3 ± 0,2 
hematoksilin 10,07 ± 0,09 7,4 ± 0,2 
gamboško rumeno 10,79  10,62 ± 0,01 
prusko modro 10,64 ± 0,03 7,28 ± 0,01 
Začetne pH vrednosti pri obdelavi s suspenzijo Bookkeeper so višje kot pri obdelavi z 
vodnima raztopinama kalcijevega hidroksida in kalcijevega hidrogenkarbonata - pri 
obdelavi s suspenzijo Bookkeeper sem povečini dosegel zgornjo mejo pH območja 7–10, 
ki ga navaja literatura [12], z dvema barviloma oziroma pigmentoma pa tudi presegel. 
Vzrok za visoke pH vrednosti je verjetno ta, da pri suspenziji Bookkeeper alkalijo (MgO) 
vnašamo v nepolarnem topilu. Za razliko od vodnih medijev, pri katerih alkalno sredstvo 
prodre v papir in povzroči, da ta nabrekne, pri brezvodnih medijih večina alkalije ostane 
na površini papirja. Izmerjeni pH nam ne pove dejanskega pH papirja in je odvisen od 
tega, koliko MgO je ostalo na površini. pH vrednosti po 10 dnevih so nižje, ker se ogljikov 
dioksid iz zraka raztopi v vodi in zniža pH, ter zaradi pretvarjanja magnezijevega oksida 
preko hidroksida v magnezijev karbonat [5]. 
Tabela 5: pH vrednosti papirja z nanosom barve - obdelan z vodno raztopino Ca(HCO3)2 
Ca(HCO3)2 pH po 1 uri pH po 10 dneh 
Van Dyck rjavo 7,70 ± 0,05 7,5 ± 0,2 
kurkuma 8,60 ± 0,07 7,64 ± 0,08 
hematoksilin 8,3 ± 0,2 6,7 ± 0,1 
gamboško rumeno 8,0 ± 0,1 7,0 ± 0,2 
prusko modro 8,3 ± 0,2 6,79 ± 0,06 
Začetne pH vrednosti so pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata 
nižje kot pri obdelavi z drugima dvema sredstvoma za razkislinjenje. pH vrednosti po 10 
dnevih so nižje od začetnih, ker se ogljikov dioksid iz zraka raztopi v vodi in zniža pH.  
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4.3 Meritve spremembe barve po obdelavi s sredstvi za razkislinjenje 
Barvo sem določil na spektrofotometru - najprej neobdelan vzorec in nato še obdelan 
vzorec. Na računalnik sem shranil vrednosti L*, a* in b*. Program je samodejno izračunal 
še spremembe dL*, da* in db* ter celotno razliko v barvi dE00. Za vse meritve sem navedel 
povprečje ter standardni odklon meritev. Za vsako barvilo oziroma pigment sem narisal 
graf spremembe barve za posamezno sredstvo za razkislinjenje. 
4.3.1 Van Dyck rjavo 
Tabela 6: Meritve barve papirja z nanosom Van Dyck rjavega. Vrednosti L*, a* in b* so navedene za neobdelan papir, 
spremembe barve (dL*, da*, db* in dE00) pa po obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida, suspenzijo 
Bookkeeper ter vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata. 
Van Dyck rjavo 
začetne vrednosti 
L* a* b* 
avg sd avg sd avg sd 
25,21 0,12 2,38 0,09 3,39 0,23 
 
sredstvo za 
razkislinjenje 
po postopku 
dL* sd da* sd db* sd dE00 sd 
Ca(OH)2 24,76 1,82 1,00 0,21 3,92 0,51 21,32 1,69 
Bookkeeper 5,00 1,34 -0,45 0,02 -1,62 0,17 4,09 0,92 
Ca(HCO3)2 22,95 3,29 1,70 0,16 4,33 0,40 19,73 3,08 
 
Graf 1: Sprememba barve papirja z nanosom Van Dyck rjavega po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje 
Pri Van Dyck rjavem je najbolj izrazita sprememba L* komponente v pozitivni smeri, kar 
se ujema z opazovanjem spremembe barve v suspenziji, kjer sem opazil rahlo posvetlitev 
rjave barve. Pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida in kalcijevega 
hidrogenkarbonata je sprememba barve približno enaka in velika, medtem ko je 
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sprememba pri obdelavi s suspenzijo Bookkeeper majhna. Rezultati so v skladu z 
meritvami v suspenziji (Tabela 1), saj je sprememba barve vidna pri pH vrednostih med 
8 in 9, kar je približno tista vrednost, ki jo dosežemo že pri razkislinjenju s kalcijevim 
karbonatom in seveda (še višjo) pri razkislinjenju s kalcijevim hidroksidom.  
Kljub temu, da je v literaturi navedeno, da Van Dyck rjavo spremeni barvo v alkalnem 
[16], je mogoče, da do spremembe pride zgolj zaradi redčenja suspenzije in zaradi 
spiranja barve med postopkom razkislinjenja v vodnem mediju. Zanimivo je, da so, kljub 
najvišji pH vrednosti papirja v primerjavi z ostalimi postopki, po obdelavi s suspenzijo 
Bookkeeper, barvne spremembe najmanjše. Verjetno je vzrok za to vnos alkalije v 
nepolarnem organskem topilu. Alkalija (MgO) bistveno počasneje prehaja v papir 
oziroma reagira z barvo kot pri vnosu v vodnem mediju. Papir vsebuje običajno zgolj 
okoli 6 % vode [33] (odvisno sicer od zunanjih pogojev - vsebnosti relativne vlage iz 
ozračja), vsebnost magnezijevega oksida (karbonata) v papirju pa je omejena z njegovo 
topnostjo. Meritve pH vrednosti v vodnih suspenzijah v tem primeru torej niso dober 
pokazatelj realnega stanja v papirju. Poleg tega je manjša sprememba barve verjetno 
posledica tega, da se za razliko od razkislinjenja v vodnih raztopinah, barva ne spira v 
nepolarno organsko topilo. 
Sprememba barve je v skladu z literaturo [16], je pa večja od pričakovanj, saj gre za 
anorganski pigment. Velika sprememba barve je verjetno tudi posledica spiranja barve 
pri obdelavi z vodnima raztopinama kalcijevega hidroksida in kalcijevega 
hidrogenkarbonata.  
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4.3.2 Kurkuma 
Tabela 7: Meritve barve papirja z nanosom kurkume. Vrednosti L*, a* in b* so navedene za neobdelan papir, spremembe 
barve (dL*, da*, db* in dE00) pa po obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida, suspenzijo Bookkeeper ter vodno 
raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata. 
kurkuma 
začetne vrednosti 
L* a* b* 
avg sd avg sd avg sd 
82,68 0,33 8,09 0,43 76,94 0,25 
 
sredstvo za 
razkislinjenje 
po postopku 
dL* sd da* sd db* sd dE00 sd 
Ca(OH)2 -12,21 1,16 17,14 1,74 -22,62 0,79 17,02 1,22 
Bookkeeper 0,68 0,72 -0,83 1,21 -0,83 0,11 0,85 0,56 
Ca(HCO3)2 -3,86 1,73 -0,05 3,27 -12,48 6,70 4,59 1,01 
 
Graf 2: Sprememba barve papirja z nanosom kurkume po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje 
Pri kurkumi je sprememba barve najbolj vidna pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega 
hidroksida, manjša je pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata, pri 
obdelavi s suspenzijo Bookkeeper pa spremembe skoraj ni. Barva nekoliko potemni 
(zmanjšanje L* vrednosti), večanje vrednosti a* pomeni pomik proti rdeči barvi, kar sem 
opazil tudi v suspenziji, manjšanje vrednosti b* pa pomeni pomik od rumene proti modri 
barvi. Spremembo barve v suspenziji sem opazil pri pH vrednosti 8 do 9,5, to vrednost 
dosežemo tudi pri razkislinjenju z vsemi tremi sredstvi za razkislinjenje. Ponovno je 
sprememba barve, kljub najvišjim pH vrednostim papirja po obdelavi, najmanjša pri 
obdelavi s suspenzijo Bookkeeper, kar je najverjetneje posledica počasnejše reakcije 
alkalije v nepolarnem organskem topilu z barvo oziroma prehajanja v papir v primerjavi 
z vodnimi mediji ter to, da se barva ne spira v organsko topilo. Kot organski pigment je 
kurkuma občutljiva na spremembe barve [9, 16], kar sem potrdil tudi sam.  
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4.3.3 Hematoksilin 
Tabela 8: Meritve barve papirja z nanosom hematoksilina. Vrednosti L*, a* in b* so navedene za neobdelan papir, 
spremembe barve (dL*, da*, db* in dE00) pa po obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida, suspenzijo 
Bookkeeper ter vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata. 
hematoksilin 
začetne vrednosti 
L* a* b* 
avg sd avg sd avg sd 
49,78 0,49 23,20 0,41 32,61 0,89 
 
sredstvo za 
razkislinjenje 
po postopku 
dL* sd da* sd db* sd dE00 sd 
Ca(OH)2 -28,20 0,29 -20,30 0,15 -31,52 0,09 31,12 0,14 
Bookkeeper 1,28 1,52 -2,92 1,61 -11,48 2,61 5,95 1,17 
Ca(HCO3)2 -26,25 0,25 -15,00 0,76 -34,06 0,66 30,28 0,34 
 
Graf 3: Sprememba barve papirja z nanosom hematoksilina po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje 
Pri hematoksilinu je vidna močna sprememba barve tako pri obdelavi z vodno raztopino 
kalcijevega hidroksida kot tudi kalcijevega hidrogenkarbonata, sprememba je manjša pri 
obdelavi s suspenzijo Bookkeeper. Opazimo lahko zmanjšanje vseh treh komponent; L* 
(potemnitev), a* (pomik proti zeleni) in b* (pomik proti modri). Sprememba barve v 
raztopini (pri pH vrednosti 6,5 do 8,5) se ujema z vrednostmi, ki jih dosežemo z vsemi 
sredstvi za razkislinjenje. Ponovno je kljub najvišjim pH vrednostim sprememba barve 
najmanjša pri suspenziji Bookkeeper - posledica nepolarnega organskega topila in tega, 
da ne pride do spiranja barve. Hematoksilin je zelo občutljiv na višanje pH - barvna 
sprememba je očitna in velika. Kot nestabilen je naveden tudi v literaturi [9, 16].  
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4.3.4 Gamboško rumeno 
Tabela 9: Meritve barve papirja z nanosom gamboško rumenega. Vrednosti L*, a* in b* so navedene za neobdelan papir, 
spremembe barve (dL*, da*, db* in dE00) pa po obdelavi z raztopino vodno kalcijevega hidroksida, suspenzijo 
Bookkeeper ter vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata. 
gamboško rumeno 
začetne vrednosti 
L* a* b* 
avg sd avg sd avg sd 
80,55 0,78 18,71 1,08 85,66 1,74 
 
sredstvo za 
razkislinjenje 
po postopku 
dL* sd da* sd db* sd dE00 sd 
Ca(OH)2 1,88 0,76 -4,52 0,31 -1,75 0,50 2,71 0,33 
Bookkeeper 1,70 0,83 1,30 0,38 -7,33 2,14 2,59 0,16 
Ca(HCO3)2 2,39 1,94 -2,75 1,94 -3,39 2,30 2,21 0,97 
 
Graf 4: Sprememba barve papirja z nanosom gamboško rumenega po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje 
Gamboško rumeno spremeni barvo v podobni meri pri obdelavi z vsemi tremi sredstvi za 
razkislinjenje, tudi s suspenzijo Bookkeeper. Opazimo lahko posvetlitev barve (večanje 
L* komponente) ter manjšanje komponent a* (pomik proti zeleni) in b* (pomik proti 
modri), izjema je le vrednost komponente a* pri obdelavi s suspenzijo Bookkeeper, ki se 
rahlo poviša. V suspenziji je prišlo do spremembe barve pri pH vrednosti 9 do 10. Z vodno 
raztopino kalcijevega hidroksida in suspenzijo Bookkeeper presežemo pH vrednost 10, z 
vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata pa dosežemo pH vrednost okoli 8. 
Sprememba barve je manjša kot pri ostalih organskih barvilih. Ker je v literaturi 
gamboško rumeno navedeno kot nestabilen pigment [9, 16], sem pričakoval večje 
spremembe barve.  
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4.3.5 Prusko modro 
Tabela 10: Meritve barve papirja z nanosom prusko modrega. Vrednosti L*, a* in b* so navedene za neobdelan papir, 
spremembe barve (dL*, da*, db* in dE00) pa po obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida, suspenzijo 
Bookkeeper ter vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata. 
prusko modro 
začetne vrednosti 
L* a* b* 
avg sd avg sd avg sd 
24,28 0,26 0,15 0,06 -14,33 0,25 
 
sredstvo za 
razkislinjenje 
po postopku 
dL* sd da* sd db* sd dE00 sd 
Ca(OH)2 6,96 3,11 -3,19 2,02 -7,20 1,59 7,72 3,13 
Bookkeeper 1,81 2,26 0,56 0,43 2,73 1,04 2,84 0,72 
Ca(HCO3)2 1,49 1,14 0,77 0,21 -4,93 1,70 3,02 0,99 
 
Graf 5: Sprememba barve papirja z nanosom prusko modrega po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje 
Prusko modro je najbolj občutljivo na obdelavo z vodno raztopino kalcijevega hidroksida, 
manj na obdelavo z vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata, najmanj pa na 
obdelavo s suspenzijo Bookkeeper. Opazna je posvetlitev barve (večanje L* 
komponente), pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida opazimo manjšanje 
a* komponente, ki pomeni pomik proti zeleni barvi, kar se ujema s spremembo barve v 
suspenziji. Pri ostalih dveh sredstvih za razkislinjenje sicer tega ne opazimo. Sprememba 
barve v suspenziji se zgodi pri pH vrednosti 9 do 10,5, kar sovpada z meritvami pH 
vrednosti papirja, obdelanega z dvema sredstvoma za razkislinjenje. Z vodno raztopino 
kalcijevega hidrogenkarbonata dosežemo nižje pH vrednosti. Kljub temu, da je prusko 
modro anorganski pigment, je v literaturi navedeno kot občutljivo na spremembe pH 
vrednosti [16]. Spremembe barve niso velike, a vseeno večje kot na primer pri gamboško 
rumenem, ki je organski pigment. 
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4.4 Primerjava stabilnosti barvil in pigmentov 
Spodaj so prikazane vrednosti dE00 (celotna razlika v barvi glede na neobdelan vzorec) 
ter standardni odklon meritev za vsa barvila in pigmente: 
Tabela 11: Primerjava vrednosti dE00 za izbrana barvila in pigmente pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega 
hidroksida, suspenzijo Bookkeeper in vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata 
barvilo/pigment Ca(OH)2 Bookkeeper Ca(HCO3)2 
Van Dyck rjavo 21 ± 2 4,1 ± 0,9 20 ± 3 
kurkuma 17 ± 1 0,9 ± 0,6 5 ± 1 
hematoksilin 31,1 ± 0,1 6 ± 1 30,3 ± 0,3 
gamboško rumeno 2,7 ± 0,3 2,6 ± 0,2 2 ± 1 
prusko modro 8 ± 3 2,8 ± 0,7 3 ± 1 
 
Graf 6: Sprememba barve izbranih barvil in pigmentov pri obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje 
Glede na dobljene rezultate je razvidno, da na spremembo barve najmanj vpliva 
suspenzija Bookkeeper, večja je sprememba pri obdelavi z vodnima raztopinama 
kalcijevega hidroksida in hidrogenkarbonata. Med postopkom razkislinjenja je večina 
vzorcev barvo spremenila že med samim postopkom obdelave z vodno raztopino 
kalcijevega hidroksida, sprememba barve je bila malo manj opazna oziroma počasnejša 
pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata, medtem ko pri obdelavi s 
suspenzijo Bookkeeper sprememba barve s prostim očesom večinoma ni bila zaznavna. 
Sprememba barve pri obdelavi z vodnima raztopinama kalcijevega hidroksida in 
kalcijevega hidrogenkarbonata je verjetno povezana tudi s spiranjem barve v vodnih 
medijih. Sprememba barve je v tem primeru večja, kot bi bila, če se barva ne bi spirala v 
mediju. Pri primerjavi vrednosti sprememb barve dE00 moramo tako upoštevati, da k 
spremembi barve prispeva tudi ta dejavnik. Manjše spremembe barve so lahko tudi 
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posledica nanosa kalcijevega karbonata ali magnezijevega oksida na površino papirja, kar 
sem še posebej opazil pri obdelavi s suspenzijo Bookkeeper. 
Pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida sem največjo spremembo barve 
izmeril pri Van Dyck rjavem, kurkumi in hematoksilinu, manjšo spremembo sem opazil 
pri prusko modrem, najmanjšo spremembo barve pa pri gamboško rumenem. Veliki 
barvni spremembi hematoksilina in kurkume sta v skladu s pričakovanji, saj sta obe 
barvili oziroma pigmenta v literaturi navedeni kot nestabilni. Veliko spremembo barve 
sem opazil tudi pri Van Dyck rjavem, pri katerem pa je verjetno k taki spremembi najbolj 
pripomoglo spiranje barve, na kar nakazuje posvetlitev (povečanje vrednosti L*), spiranje 
barve pa sem opazil tudi sam pri postopku obdelave. Večjo spremembo barve sem 
pričakoval pri gamboško rumenem, ki je v literaturi navedeno kot nestabilno. 
Pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata so rezultati podobni kot 
pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida, le pri kurkumi je sprememba barve 
bistveno manjša kot pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida. 
Pri obdelavi s suspenzijo Bookkeeper so spremembe barve veliko manjše v primerjavi z 
drugima dvema sredstvoma za razkislinjenje, kar je najverjetneje posledica tega, da se 
barva v brezvodnem mediju ne spira ter vnosa alkalije v nepolarnem topilu. Pri nanosu 
sredstva za razkislinjenje v vodnem mediju, to s pomočjo vode prehaja v papir oziroma v 
barvilo/pigment. Pri nanosu v nepolarnem topilu pa večina alkalije (MgO) ne prehaja v 
papir, ampak ostane na površini. Zato sem postopek obdelave z vsemi tremi sredstvi za 
razkislinjenje ponovil ter barvo izmeril po termično pospešeni razgradnji v komori pri 
temperaturi 80 °C in 65 % relativni vlažnosti po enem tednu. Zaradi 65 % relativne 
vlažnosti je bilo v papirju več vlage, zato sem pričakoval, da bo večji delež magnezijevega 
oksida prehajal v papir.  
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4.5 Stabilnost barvil in pigmentov po termično pospešeni razgradnji 
Vzorce barvil in pigmentov sem ponovno razkislinil in skeniral tako neobdelane vzorce, 
kot tudi obdelane s sredstvi za razkislinjenje. Po termično pospešeni razgradnji sem 
vzorcem izmeril barvo in naredil skene za lažjo primerjavo sprememb v barvi. 
4.5.1 Van Dyck rjavo 
 
Slika 4.1: Skeni vzorcev Van Dyck rjavega pred in po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje in po termično 
pospešeni razgradnji 
 
Graf 7: Sprememba barve papirja z nanosom Van Dyck rjavega po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje in 
termično pospešeni razgradnji 
Pri ponovitvi eksperimenta in primerjavi rezultatov s prejšnjimi sem ugotovil, da na 
spremembe barve dejansko vpliva samo spiranje barve med vodnimi postopki. Tokrat (za 
razliko od prejšnjih rezultatov) pri vodni raztopini kalcijevega hidrogenkarbonata ni 
prišlo do spremembe barve, saj se je manj sprala ali pa je bil nanos barve debelejši.  
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4.5.2 Kurkuma 
 
Slika 4.2: Skeni vzorcev kurkume pred in po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje in po termično pospešeni 
razgradnji 
 
Graf 8: Sprememba barve papirja z nanosom kurkume po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje in termično 
pospešeni razgradnji 
Pri kurkumi je iz skenov lepo vidno, da je pred razgradnjo največja sprememba v barvi 
po obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida, sledi vodna raztopina kalcijevega 
hidrogenkarbonata, s suspenzijo Bookkeeper ni bilo spremembe. Po termično pospešeni 
razgradnji so še vedno največje spremembe po obdelavi z vodno raztopino kalcijevega 
hidroksida, spremembe s suspenzijo Bookkeeper in vodno raztopino kalcijevega 
hidrogenkarbonata so primerljive. Kurkuma je stabilna pri povišani temperaturi, 
nestabilna pa v alkalnem mediju zaradi keto-enol tavtomerije [34]. Predvidevam, da je v 
primeru obdelave s suspenzijo Bookkeeper prišlo do večje spremembe v barvi zaradi 
razgradnje vzorcev pri povišani vlagi.  
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4.5.3 Hematoksilin 
 
Slika 4.3: Skeni vzorcev hematoksilina pred in po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje in po termično 
pospešeni razgradnji 
 
Graf 9: Sprememba barve papirja z nanosom hematoksilina po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje in 
termično pospešeni razgradnji 
Pri hematoksilinu so bile pred razgradnjo največje spremembe vidne pri obdelavi z vodno 
raztopino kalcijevega hidroksida in vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata, 
spremembe so bile primerljive. Po termično pospešeni razgradnji so nekoliko večje 
spremembe vidne pri vodni raztopini kalcijevega hidroksida, pri suspenziji Bookkeeper 
in vodni raztopini kalcijevega hidrogenkarbonata so primerljive. Predvidevam, da barvilo 
ni stabilno pri povišani temperaturi, saj se je barva spremenila v temno rjavo.  
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4.5.4 Gamboško rumeno 
 
Slika 4.4: Skeni vzorcev gamboško rumenega pred in po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje in po 
termično pospešeni razgradnji 
 
Graf 10: Sprememba barve papirja z nanosom gamboško rumenega po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje 
in termično pospešeni razgradnji 
Pri gamboško rumenem je do največje spremembe prišlo po obdelavi z vodno raztopino 
kalcijevega hidroksida, barva postaja bolj oranžna. Po termično pospešeni razgradnji je 
še vedno največja sprememba po obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida, 
sledita suspenzija Bookkeeper in vodna raztopina kalcijevega hidrogenkarbonata.  
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4.5.5 Prusko modro 
 
Slika 4.5: Skeni vzorcev prusko modrega pred in po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje in po termično 
pospešeni razgradnji 
 
Graf 11: Sprememba barve papirja z nanosom prusko modrega po obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje in 
termično pospešeni razgradnji 
Pri prusko modrem je bila največja sprememba po obdelavi z vodno raztopino kalcijevega 
hidroksida, sledi vodna raztopina kalcijevega hidrogenkarbonata, pri obeh predvsem v 
bolj modro barvo, pri suspenziji Bookkeeper je sprememba majhna. Po termično 
pospešeni razgradnji ostaja podobno - po obdelavi z vodno raztopino kalcijevega 
hidroksida se barva spreminja v bolj svetlo, modro in zeleno, sledi vodna raztopina 
kalcijevega hidrogenkarbonata v bolj modro, po obdelavi s suspenzijo Bookkeeper so 
spremembe zelo majhne. 
Kljub temu, da na spremembe barve po termično pospešeni razgradnji pri nekaterih 
vzorcih vpliva tudi povišana temperatura, pa je mene zanimal predvsem vpliv vlage in 
vpliv različnih sredstev za razkislinjenje. Ugotovil sem, da so razlike med barvami pri 
obdelavi z različnimi sredstvi za razkislinjenje po termično pospešeni razgradnji bistveno 
manjše, kot pred razgradnjo. Izjema je zgolj prusko modro, kjer velike razlike  ostajajo.
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5 Zaključek 
Ugotovil sem, da so različna barvila in pigmenti različno obstojna pri obdelavi z 
različnimi sredstvi za razkislinjenje. Po pričakovanjih so se za najmanj stabilna izkazala 
organska barvila in pigmenti, do spremembe barve je prišlo pri vseh, razen pri alizarinu. 
Največje spremembe v barvi sem opazil pri hematoksilinu, sledi kurkuma, najmanj se je 
spremenilo gamboško rumeno. Na splošno so bolj stabilna anorganska barvila in 
pigmenti; pri večini barvne spremembe nisem opazil (zeleni kromov oksid in kadmijevo 
rumeno), do spremembe barve pa je v skladu z literaturo prišlo pri Van Dyck rjavem in 
prusko modrem. Pri nadaljnjih eksperimentih sem ugotovil, da je glavni razlog za 
spremembo barve pri Van Dyck rjavem spiranje barve pri obdelavi z vodnimi 
raztopinami. Manjše spremembe v barvi barvil in pigmentov so lahko tudi posledica 
nanosa alkalije (magnezijevega oksida ali kalcijevega karbonata) na površino papirja. 
Največje spremembe v barvi so se pojavile pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega 
hidroksida, sledila je vodna raztopina kalcijevega hidrogenkarbonata in nato suspenzija 
Bookkeeper. Zelo majhne spremembe barve pri obdelavi s suspenzijo Bookkeeper so bile 
nenavadne, glede na to, da sem pri razkislinjenju s suspenzijo Bookkeeper dosegel 
najvišje pH vrednosti med vsemi sredstvi za razkislinjenje. Najverjetnejši razlog za tako 
majhne spremembe barve je vnos alkalije (MgO) v nepolarnem topilu. Verjetno je večina 
magnezijevega oksida ostala na površini papirja in ni prešla v barvo in papir. Postopek 
razkislinjenja sem zato ponovil in barvo ponovno izmeril po termično pospešeni 
razgradnji v komori pri 80 °C in 65 % relativni vlažnosti, da bi videl, če se bo zaradi višje 
vlažnosti večji del magnezijevega oksida raztopil v papir in reagiral z barvo. Rezultati po 
termično pospešeni razgradnji so potrdili to hipotezo, saj je prišlo do večjih barvnih 
sprememb kot pri prvotnih vzorcih. Tudi po termično pospešeni razgradnji so bile 
največje spremembe barve opazne pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidroksida, 
spremembe pri obdelavi z vodno raztopino kalcijevega hidrogenkarbonata in suspenzijo 
Bookkeeper so bile primerljive pri vseh, razen pri prusko modrem. 
Glede na to, da so bile barvne spremembe največje pri obdelavi z vodno raztopino 
kalcijevega hidroksida, sem ugotovil, da je to sredstvo za razkislinjenje izmed vseh treh 
uporabljenih najmanj primerno za razkislinjenje raznih zapisov, ročno obarvanih del, risb 
in podobnega gradiva, saj lahko vodna raztopina kalcijevega hidroksida znatno spremeni 
videz po razkislinjenju. Bolj primerni sta vodna raztopina kalcijevega hidrogenkarbonata 
in suspenzija Bookkeeper, saj so barvne spremembe po razkislinjenju z njima manjše. 
Dodatna prednost suspenzije Bookkeeper je, da ne spira barve s površine papirja. Vendar 
pa moramo biti pri uporabi suspenzije Bookkeeper pozorni na to, da je sam postopek 
razkislinjenja manj učinkovit v primerjavi z vodnimi, saj alkalija bistveno počasneje 
prehaja v notranjost papirja.
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